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摘要 
降低工作温度对于提高气体传感器的安全性，增加便携式或可穿戴设备的续
航时间和组建高可靠性的无线传感网络有至关重要的作用。然而对于金属氧化物
气体传感器来说，工作温度的降低并不是一件简单的事情。任何定量检测的本质
都是事先构建一个可量化的不稳定平衡，然后让待测物打破这个平衡来获得响应。
把传感器看作一个封闭系统，工作温度的降低意味着系统稳定性的增强，以至于
在较低的温度下电流（或电压）平衡难以被痕量待测气体的出现所打破。近年来
有研究表明借助紫外光活化可以显著地降低气体传感器的工作温度，甚至实现了
对多种气体的室温检测，这种方法虽然有效避免了高工作温度带来的安全隐患，
但是美中不足的是紫外光源同样是一种高能耗的电子元件，导致传感器的整体功
耗依然较高。 
本研究以实现室温条件下的高灵敏度、高选择性和快速的气体分子检测为目
的，在绪论部分我们从最简单的物理模型出发，探讨了气体分子为什么会在固体
表面发生吸附，吸附后电荷转移的规律以及电荷转移对固体导电特性的影响，以
期能在敏感机理层面找到降低传感器工作温度的方法。在一个典型的半导体气体
传感器中，气体分子与敏感材料的气-固界面，金属电极与敏感材料的金属-半导
体界面以及气体、贵金属催化剂和敏感材料构成的复合界面存在复杂的电荷转移、
原子迁移和能量平衡过程，统称为界面效应。本文的第二章和第三章在实现氢气
的室温检测的同时讨论了由这些界面效应导致的表面能带弯曲、肖特基势垒的形
成以及局域电子耗尽对传感器性能的影响。随着敏感材料尺寸的缩小和复杂度的
上升，界面问题已经变成一个物理学、化学、材料学等多学科交叉的综合性问题，
对这种复杂界面的每一种细微的平衡效应的深入研究都可能产生全新的应用，本
文第四章通过 CO 气体分子对 Pd-WO3 界面的氢原子溢出的调控作用实现了对
CO 的室温检测。最后，工作温度的降低可能导致传感器响应时间的延长，对于
金属氧化物来说，材料与气体分子之间电荷转移的平衡并不意味着其导电性能的
平衡，气体环境发生变化后产生于敏感材料表面的非平衡载流子须经过扩散、迁
移、复合等复杂的过程与内部载流子发生深度的交互后才能实现新的平衡。而拓
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扑绝缘体的内部绝缘特性决定了它的表面金属态在导电性能中的主导作用，理论
上会有更快的响应速度，因此本文的第五章我们探索了这一新奇的量子态物质在
超快速气体分子检测中的应用，以便在降低传感器的工作温度的同时获得较快的
响应速度。 
 
关键词：界面，平衡，电荷转移 
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英文摘要 
Reducing the operating temperature of gas sensors is extremely important for 
ensuring security in presence of explosive gases, improving battery life of portable and 
werable sensors and construcing wireless sensor networks with high reliability. But for 
a conventional metal oxide semiconductor gas sensor, it is a systematic project. The 
most essential task of any quantitative detection is to construct a measurable and 
unstable equilibrium which can be easily broken by the target. If a gas sensor is regarded 
as an isolated physical system, a lower temperature means a more stable state, which 
can hardly be broken by the target gas molecules. Although ultraviolet activation has 
been proved as an effective method to lower the working temperature of gas sensors, 
the ultraviolet light sources are also energy-intensive devices.  
The ultimate aim of this work is to realize fast detection of gas molecules with 
high sensitivity and selectivity. In the introduction part, we tried our best to interpret 
some important issues involved in the gas detection process based on fundamental laws 
of physics and chemistry, such as how the adsorption of gas molecules on a solid occurs , 
why charge transfer will take place and how it will affect the conducting properties of 
the solid. In Chapter 2 and Chapter 3, it is found that the current passing through a 
semiconductor sensing film depends strongly on the surface band bending caused by 
gas adsorption, the Schottky barrier formed at the metal-semiconductor interface and 
the regional depletion induced by noble metal decoration. With the decrease in size and 
increase in complexity of sensing materials, the interfacial effects are becoming ever 
more interdisciplinary. Physics, chemistry and materials science blend to encourage 
cross-pollinating ideas and new applications. We have shown how the hydrogen 
spillover equilibrium at the metal-semiconductor interface can be broken by carbon 
monoxide (CO) adsorption, which was used as a new mechansim for room temperature 
CO detection in Chapter 4. Although the breaking of an equilibrium happens 
instantaneously, establishing a new one takes time. For metal oxide semiconductors, 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
室温气体传感器的实现机理及性能研究 
IV 
 
the current equilibrium can’t be established until the gas adsorption or desorption 
generated non-equilibrium charge carriers reach a new state of equilibrium with the 
bulk ones. Since the major conducting channels of a topological insulator exist on the 
surface which are directly exposed to the external gaseous environments, it should be 
an ideal material for fast detection of gas molecules. We have investigated the room 
temperature ammonia and humidity sensing properties of this new quantum state in 
Chapter 5, among which the fast response speed is striking. 
 
Keywords：interface，equilibrium，charge transfer 
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第一章 绪论 
1.1气体分子在固体表面的吸附 
1.1.1气-固界面的范德华力 
为了理解气体分子为什么会在固体表面发生吸附以及气-固界面的形成机制，
我们从最简单的模型入手。首先考虑在只存在范德华力的作用下气体分子是如何
被吸附到固体的表面的。为了推导的方便我们先从两个完全相同的分子之间的作
用力和势能表达式入手。如图 1.1 所示，当两个分子之间的距离为无限远时，可
以认为它们之间不存在相互作用力；而随着距离的拉近，它们之间开始出现相互
作用力，这个作用力 F 在数学上可以表示为两者之间势能的梯度: 
 𝐅 = −∇φ  （1-1） 
由于势能是标量，因此总势能可以直接表示为引力势能和斥力势能的代数和： 
 φ = 𝜑𝑎 + 𝜑𝑟 （1-2） 
式中 𝜑𝑎 和 𝜑𝑟 分别表示两个气体分子之间的引力势能和斥力势能，根据经验公
式，𝜑𝑎 和 𝜑𝑟可以分别表示为
[1]： 
 𝜑𝑎 = −
𝐵
𝑙6
  （1-3） 
 𝜑𝑟 =
𝐶
𝑙12
 （1-4） 
式中 B 和 C 都是和分子间作用力相关的常数，𝑙 为两个气体分子之间的距离，
假设当分子间距为 𝑙0 时势能会达到一个极小值 𝜑0，那么两个气体分子之间的
势能可以表示为： 
 φ = 𝜑0 [2 (
𝑙0
𝑙
)
6
− (
𝑙0
𝑙
)
12
] （1-5） 
假设半无限大固体的表面为理想的平面，构成固体的分子（或原子）跟气体
分子完全相同，并且与气体分子之间只存在范德华力的作用，由于势能的标量属
性，气体分子与固体之间的总势能是气体分子与构成固体的每一个分子（或原子）
的势能的代数和，所以气体分子与固体之间的引力势能和斥力势能可以分别表示
为： 
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图 1.1 两个气体分子的距离从远到近的过程中它们之间的作用力示意图 
 
 ∅𝑎 = ∫𝜑𝑎 𝑑𝑛 （1-6） 
 ∅𝑟 = ∫𝜑𝑟 𝑑𝑛 （1-7） 
式中𝑑𝑛 = 𝑁𝑑𝑉，N 为固体中单位体积内分子（或原子）的数量。 
体积元 dV 表示 r 到 r+dr 之间的体积，根据球面积分公式得到： 
 dV = 𝛺𝑟2𝑑𝑟 （1-8） 
式中 Ω 是立体角，如图 1.2 所示，假设球的半径与固体平面的法线所形成的最大
角度为 𝛼，则有： 
 Ω = 2π（1 − cos 𝛼） （1-9） 
式中cos 𝛼 = 𝑙/𝑟，𝑙是气体分子到固体表面的距离。 
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图 1.2 求解气体分子与固体之间的势能时固体中的积分区域示意图 
 
由此推导出气体分子和固体之间的引力势能和斥力势能分别为[1]： 
 ∅𝑎 = −
𝜋𝑁𝐵
6𝑙3
 （1-10） 
 ∅𝑟 =
𝜋𝑁𝐶
45𝑙9
 （1-11） 
气体分子与固体表面之间的引力势能跟分子与固体表面距离的 1/3次方成正
比，斥力势能跟分子与固体表面距离的 1/9 次方成正比。假设当气体分子与固体
表面之间的距离为𝑙0
，
时势能会达到极小值∅0，通过 B 和 C 之间的定量关系我们
得到： 
 𝑙0
，
= 0.765𝑙0 （1-12） 
这表明气体分子与理想的固体平面之间的平衡距离比两个分子之间的平衡
距离小，常温常压下气体分子之间的距离远大于其平衡距离，分子间的作用力可
以忽略不计，所以一旦气体分子接近固体表面，固体施加在气体分子上的范德华
力有将气体分子俘获的趋势。 
根据式 1-10 和 1-11 也可以看出，当固体的表面是一个理想平面的情况下，
气体分子与固体表面的距离是不可能无限减小的，因为当它们之间的距离小于其
平衡距离后两者之间的斥力势能会迅速增大。那为什么会发生吸附，甚至有时气
体分子还能够进入固体的内部呢？其实上面的推导中我们假定固体表面是完全
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